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Beschreibung 

Russigknstalle haben insbesondere im letzten Jahrzehnt Eingang in verschiedene technische Gebiete 
gefunden, in denen elektrooptische und Anzeigevorrlchtungs-Eigenschaften gefragt sind (z.B. in Uhren-, 

5 Taschenrechner- und Schreibmaschinenanzeigen). Diese Anzeigevorrichtungen beruhen auf den dielektri- 
schen Ausriclitungseffekten in den nematischen, cholesterischen und smektischen Phasen der flussigkristal- 
linen Verbindungen, wobei - verursacht durcli die dielektrische Anisotropie - die moiekulare Langsachse der 
Verbindungen eine bevorzugte Ausriclitung in einenn angelegten elektrischen Feld einnimmt Die Obiichen 
Schaltzeiten bei diesen Anzeigevorrichtungen sind fur viele andere potentielle Anwendungsgebiete von 

10 Flussigkristallen, die an sich fur die Technik wegen ihrer einzigartigen Elgenschaften sehr vielversprechen- 
de chemische Verbindungen sind, eher zu lang. Dieser Nachteil macht sich insbesondere dann benr^erkbar, 
wenn eine groBe Anzahl von Bildpunkten angesteuert werden muB, wodurch die Herstetlungskosten von 
Geraten, die grSBere Flachen enthalten, z.B, Videogerate, Oszillographen Oder Fernseh-, Radar-. EDV- Oder 
Schreibautomaten-Bildschirme, zu hoch werden. 

75 Neben den nematischen und cholesterischen Flussigkristallen haben seit einigen wenigen Jahren in 
zunehmendenn MaB auch optisch aktive, smektische Flussigkristall-Phasen an Bedeutung gewonnen. 

Clark und Lagerwall konnten zeigen, daB die Verwendung ferroelektrischer Flussigkristallsysteme in 
sehr dunnen Zellen zu optoelektrischen Schalt- Oder Anzeigeelementen fOhrt, die im Vergleich mit den 
herkommlichen TN ("twisted nematic")-Zellen um bis zu einem Faktor 1000 schnellere Schaltzeigen haben 

20 (vgl. z.B. Lagerwall et al. "Ferroelectric Liquid Crystals for Displays", SID Symposium. October Meeting 
1985. San Diego. Ca., USA). Aufgrund dieser und anderer gunstiger Elgenschaften. z.B. der bistabilen 
Schaltmoglichkeit und des nahezu blickwinkelunabhanglgen Kontrastes, sind ferroelektrische Flussigkristalle 
grundsatzlich fur die obengenannten Anwendungsgebiete, z.B. Gber eine Matrixansteuerung. gut geeignet. 
Man benotigt dazu entweder Verbindungen, die geneigt-smektische Phasen ausbilden und selbst optisch 

25 aktiv sind. Oder man kann durch Dotierung von Verbindungen, die zwar solche smektischen Phasen 
ausbilden, selbst aber nicht optisch aktiv sind. mit optisch aktiven Verbindungen chlrale, geneigt-smektische 
Phasen induzieren. Die gewunschte Phase soli dabei uber eine m5glichst groBen Temperaturbereich stabll 
sein. . 

Zur Erzielung eines guten Kontrastverhaltnisses in elektrooptischen Bauelementen ist eine einheitliche 

30 planare Orientierung der Flussigkristalle notig. Eine gute Orientierung in der Si - und Sq -Phase laBt sich 
erreichen, wenn die Phasenfolge der Flussigkristallmischung mit abnehmender Temperatur lautet: 
Isotrop - N- - S; ^ Sc . 

Voraussetzung ist, daB der pitch (Ganghohe der Helix) in der N'-Phase sehr groB (> 10 um) Oder noch 
besser vollig kompensiert ist. (T. Matsumoto et al., p. 468-470, Proc. of the 6th Int. Display Research Conf.. 
35 Japan Display, Sept 30 - Oct. 2, 1986, Tokyo, Japan; M. Murakami et al., ibid. p. 344 - p. 347). Dies erreicht 
man, indem man zu der chiralen Flussigkristallmischung, die in der N*-Phase z.B. eine llnksdrehende Helix 
aufweist, einen weiteren optisch aktiven Dotierstoff, der eine rechtsdrehende Helix induziert, in solchen 
Mengen hinzugibt, daB die Helix gerade Oder wenigstens annahernd (Ganghohe > 10 um) kompensiert 
wird. 

40 Aus dem Stand der Technik sind zwar schon Verbindungen bekannt, die einige der vorstehend 
beschriebenen Elgenschaften aufweisen. da aber die Herstellung praxisgerechter Flussigkristalimischungen 
- je nach Art und Anzahl der Komponenten - ein in hohem Mafle komplexer Vorgang ist, wird eine breite 
Auswahl an Dotierstoffen benotigt. Insbesondere werden solche Verbindungen gesucht, die bei geringer 
Zusatzmenge ein hohes VerdrillungsvermSgen aufweisen und die vorstehend beschriebene Kompensation 

45 bewirken, ohne dabei die ubrigen geforderten und deshalb "komponierten" Elgenschaften der Mischungen 
(z. B. eine hohe spontane Polarisation Ps) negativ zu beeinflussen. Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist 
es deshalb, neue Verbindungen mit diesen Elgenschaften zu synthetisieren, die mit unterschledlichsten 
Flussigkristalimischungen vertraglich sind. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind optisch aktive, in 4-Stellung einen mesogenen Rest tragende 1,3- 

50 Dioxolan-Derivate der allgemeinen Formel (I) 



55 




3 



EP 0 351 746 B1 



in der die Symbole folgende Bedeutung haben: 



^0 

O-CH 



10 



Oder 

ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen oder ein geradketti- 

ger oder verzweigter Alkenylrest mit 3 bis 16 C-Atomen, wobei diese Reste selbst 
75 asymmetrische C-Atome enthalten konnen, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte 

-CH2-Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -0-CO- und/oder -CO-0- und wobei ein oder 

mehrere H durch F. CI, Br oder CN ersetzt sein kQnnen 
R2 und jeweils H oder ein Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei ein Oder mehrere H des 

Alkylrestes durch F ersetzt sein konnen, oder und R^ bilden. zusammen mit dem C- 
20 (2)-Atom des Dioxolanrings einen Cyclopentan-, Cyclohexan- oder Cycloheptanring oder 

eine Ketogruppe 

R* H Oder ein Alkylrest mit 1 bis 10 oder ein Alkenylrest mit 2 bis 10 C-Atomen 

j und I null, 1 oder 2 

k und m null Oder 1 

25 n null, 1 Oder 2 mit folgender MaBgabe: wenn j und/oder I = null sind, ist k = null; wenn n 

= null ist, ist m = null; die Summe j + I + n ist minimal 1 und maximal 3, 



-A' und -A2 



30 



35 



40 



<>• -O- 

<-^' 
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^ ^^'t y\ 



— fo rsj 



-A3 



70 



75 



20 

'W und -M2 



-CO-0, -0-CO. -CH2CH2, -CH=:CH, -CH2O. -OCH2, -OC 
X 0, S Oder 0-CO-O. 

Die obigen Formein sind dabei so zu verstehen, daB die nachste Gruppe am auBersten rechten 
25 Molekulteii anschiieBt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform haben die Symbole in der allgemeinen Formel (I) die folgende 

Bedeutung: 

ein geradkettiger oder verzweigter AlkyI- oder Alkenylrest mit 4 bis 14 C-Atomen, der ein 
asymmetrisches C-Atom enthalten kann, oder wobei eine -CH2 -Gruppe durch -0-, -S- oder 
30 -0-CO- ersetzt sein kann, oder wobel ein oder mehrere H durch F ersetzt sein konnen, 

R2.R3,R* H Oder ein Alkylrest mIt 1 bis 5 C-Atomen oder R2,R3 zusammen mit dem C(2)-Atom des 

Dioxolanrlngs eineh Cyclopentan- oder Cyclohexanring oder eine Ketogruppe 
j und I null oder 1, 
k.m.n null oder 1 

35 -M\M2 -CO-0. -0-CO 
X 0 Oder 0-CO-O. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform haben die 1 ,3-Dioxolan-Derivate die allgemeine Formel 

(IV) 



40 



0 
45 

worin bedeuten: 

R^, R' Methyl Oder zusammen mit den C(2)-Atom des Dioxolanrings einen Cyclohexanring, 
RS einen geradkettigen oder verzweigten Alky I- oder Alkenylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, der ein 

asymmetrisches C-Atom enthalten kann. 
50 -M3 -0. -S Oder -0-CO, 
-A* 
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<H3 . -OO ■ 0€) 



10 



75 



20 



>0' • ^D-0"v-<C> • 




25 



30 



35 



^ ooUr 2L 



Zu den neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I, insbesondere (IV), gehoren bevorzugt die in den 
Beispielen namentlich genannten Verbindungen. 
40 Zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden mesogene Phenole, Thiophenole 
Oder Kohlensauremonoester der allgemeinen Formel (II) 

RH-A0j(-M^)K(-A2),(-M2)„,(.A3)„-X-H (II) 

45 mit geeigneten Derivaten des 1 ,3-Dioxolans (ill), wobei Y fur eine typische Abgangsgruppe steht, 

>2 



0 



50 



(III) 



55 umgesetzt. 

So konnen Verbindungen mit X = 0 in (II) und Y = OH in (III) in Gegenwart von Azodicarbonsauredie- 
ster und Triphenylphosphin zu (I) umgesetzt werden; dies in Anwendung einer Methode. die dem Fachmann 
als Mitsunobo-Reaktion bekannt ist (siehe z. B. J. Chem. Soc. Parkin Trans 1975, 461). Es konnen aber 
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auch sich von (II) ableitende Alkali-oder Erdalkalisaize mit (III) umgesetzt werden, in denen Y fur eine 
typische Abgangsgruppe wie Methylsulfonyl. Trifluormethylsulfonyl, 4-ToluoIsulfonyl Oder eine andere dem 
Fachnnann bekannte Abgangsgruppe (aus Standardliteratur uber nukleophlle Substltutlonsreaktionen) steht 

Methoden zur Herstellung von Verblndungen des Typs (II) sind dem Fachmann bekannt (z. B. Zaschke 
et al., Flusslge Kristalle in Tabellen. Bande I und II. ...), die Kohlensauremonoester vom Typ (II) werden 
beispielsweise aus den entsprechenden Phenolen und Phosgen in Gegenwart einer organischen Base 
hergestellt. 

Die Verbindungen (III) sind im allgemeinen inn Handel zu beziehen Oder kSnnen nach Uteraturstellen 
wie Tetrahedron 42, 447 (1986) hergestellt werden. Die Reinigung der Verbindungen (I) kann in der Regel 
dutch Chromatographie und/oder Krisatllisation erfolgen. 

Die eine weitere LQsung der gestellten Aufgabe darstellenden, insbesondere ferroelektrischen Flussig- 
kristallmischungen bilden Flussigkristall-Phasen und enthalten mindestens eine optisch aktive Verbindung 
der allgemeinen Formel (I). 

Unter dem Begriff "Flussigkristallphase" sind nematische. cholesterische. orthogonal smektische oder 
geneigt ("tilted ")-smektische, insbesondere S'c -Phasen zu verstehen. Die Flussigkristallmischungen beste- 
hen aus 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 Komponenten, darunter mindestens eine der erfindungsgemafi 
beanspruchten chiralen Verbindungen. 

Die anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahit aus den bekannten Verbindungen mit 
nematischen, cholesterischen und/oder smektischen Phasen: dazu gehoren beispielsweise Schiffsche 
Basen, Biphenyle, Terphenyle. Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle. N, S oder 0-haltige Heterocyclen, 
z.B. Pyrimidine, Zimtsaureester, Cholesterinester oder verschieden iiberbruckte, terminalpolar mehrkernige 
Ester von p-Alkylbenzoesauren. Im allgemeinen liegen die im Handel erhaltlichen Flussigkristallmischungen 
bereits vor der Zugabe der optisch aktlven Verbindung(en) als Gemische verschiedenster Komponenten vor, 
von denen mindestens eine mesogen ist, d.h. als Verbindung, in derivatisierter Form oder im Gemisch mit 
bestimmten Cokomponenten eine Flussigkristallphase zeigt, die mindestens eine . enantiotrope 
(Klartemperatur > Schmelztemperatur) oder monotrope (Klartemperatur < Schmelztemperatur) Mesopha- 
senblldung erwarten laQt. 

Insbesondere enthalt die FlUssigkristall-Mischung neben mindestens einer der erfindungsgemafi bean- 
spruchten optisch aktlven Verbindungen eine Esterverbindung mit Sc-Phase. z.B. einen Alkoxybenzoesaure- 
phenylester. oder eine biaromatische Verbindung mit einem stickstoffhaltigen Heterocyclus. z.B. ein 
Alkylpyrimidinyl-alkoxy-benzol, 

Von der oder den erfindungsgemafien Verbindung(en) enthalten die Flussigkristallmischungen im 
allgemeinen 0,05 bis 70 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 50 Gew.-%. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen sind als Dotierstoffe fur - insbesondere ferroelektrische - Flussig- 
kristallmischungen mit nematischen, cholesterischen und/oder smektischen Phasen geeignet. Sie weisen 
beispielsweise In nematischen bzw. cholesterischen Phasen ein hohes VerdrlllungsvermCgen auf, wobel 
bereits geringe Zugabemengen ausreichen. die eingangs beschriebene Helixkompensation durchzufuhren. 
ohne dabei andere bereits vorhandene Eigenschaften der dotierten Mischung wesentlich negativ zu 
beeinflussen. Eine solche hochspezifische Wirksamkeit Ist bei der Entwickiung praxisgerechter Mischungen 
auBerordentlich vorteilhaft. 

Insbesondere bewirken die erfindungsgemaBen Verbindungen in Sc-Phasen nur eine geringfugige 
spontane Polarisation Ps. so daS sie zwar die Ganghohe einer Mischung stark, die Polarisation aber kaum 
beeinflussen. Die Verbindungen eignen sich daher bevorzugt zum Einsatz in ferroelektrischen Mischungen 
unabhangig vom Vorzeichen der dort vorhandenen spontanen Polarisation [z. B. R. B. Meyer et al., J. Phys. 
(Paris) Lett. 36, L-69 (1975)]. Auch In der Sc-Phase induzieren die erfindungsgemaBen Verbindungen eine 
Helix, so daB dieser Effekt benutzt werden kann, eine VerdriHung in der Sc -Phase zu kompensieren oder 
auf einen bestimmten Wert einzustellen, was fur den praktischen Einsatz vorteilhaft ist [z. B. T. Tsuchiga et 
al„ Jpn. J. Appl. Phys. 25, L-27 (1986)]. 

Das hohe Verdrillungsvenn5gen der erfindungsgemaBen Verbindungen fuhrt bereits in nematischen 
Phasen bei den eher "klassischen" Displaytechnologlen zu vorteilhaften Einsatzmoglichkeiten. Hierbei steht 
jedoch haufig nicht die Kompensatlon, sondern die Erzielung einer VerdriHung durch eine moglichst geringe 
Zugabemenge an chiralem Dotierstoff im Vordergrund. Dies gilt sowohl fur die z. Z. (noch) marktbeherr- 
schende TN ("twisted-nematic")-Technologie [M. Schadt et al.. Appl. Phys. Lett 18. 127 (1971)] als auch fur 
das sogenannte White-Taylor-Display [D. L White et al.. J. Appl. Phys. 45. 4718"(1974)] oder das SBE/STN 
("super-birefringence-effect"/"super-twisted-nematic")-Dlsplay [T. J. Scheffer et al.. Appl. Phys. Let. 45, 
1021 (1984)] und seine verschiedenen Modifikationen wie das OMI ("optical mode interference ")Display [M. 
Schadt et al., Appl. Phys. Lett. 50. 236 (1987)]. 
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Beispiel 1 



(S)-4-(5-Octyl-pyrimidin-2-yl)phenyl-(2.2-dimethyl-l,3-dloxolan-4-yl)methyl-^^^ 



5 




70 



Zur Losung von 1,38 g Triphenylphosphin in 30 ml Tetrahydrofuran werden 0,83 ml Azodicarbonsauredieth- 
ylester bei 0*C gegeben. Nach 15 min wird mit 1,5 g 4-(5-OctyIpyrlmidin-2-yl)phenolund 0.7 g (S)-2.2- 
Djmethyl-1.3-dioxolan-4-methanol versetzt und das Gemisch wird wahrend 2 Tagen bei 25 gelialten. Das 
Losennittel wird abdestiiliert und der Ruckstand chromatographisch aufgetrennt (SiOa. 
15 CH2Cl2/Essigsaureethylester 95/5). Nach dem Unakristallisieren aus n-Hexan werden 0,95 g des gewunsch- 
ten Produkts erhalten, das einen Schmelzpunkt von 114,2 •C hat 
[a]§2 : + 6,6 (c = 5, CHCI3) 
Analog werden erhalten: 

20 Beispiel 2 

(S)-4-{2-Octyloxy-pyrinriidin-5-yl)phenyl-(2,2-dimethyl-1,3-dloxolan-4-yl)methyl-ether 



26 




30 Schmelzpunkt: 90,2 •C [ajg^ : + 4,1 (c = 5. CHCI3) 



Beispiel 3 



(S)-4-(5-Octylthio-pyrimidin-5-yl)phenyi-(2,2-difnethyl-1 .3-dioxolan-4-yl)methyl-ether 



36 




40 



Schmelzpunkt: 86.8 'C [ag^ : + 4,0 (c = 5. CHCb) 



Beispiel 4 



45 



(S)-4-(2-Octyl-pyrimidin-5-yl)phenyl-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-ether 



so 




Schmelzpunkt: 95.6 [og^ : + 4,4 (c = 5, CHCI3) 
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Beispiel 5 

(S)-4-(5-Octyloxy-pyrimidln-2-yl)phenyl-(2,2-dimethyl-1.3-dioxolan-4-yl)mett^ 

5 

10 

Schmelzpunkt: 94,2 -C [ag^ : + 8,3 (c = 5. CHCb) 
Beispiel 6 

75 (S)-4-[5-{4-Hexyl-ph8nyl)-pyrimidin-2-yl]phenyl-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)met^ 




20 

Schmelzpunkt: 110-C [a]g^ : + 3,9 (c = 5. CHCb) Klarpunkt: 164-C 
25 Beispiel 7 

(S)-4-(4-Decyloxy-benzoyloxy)phenyl-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-ether 



30 



35 Schmelzpunkt: 70,4 [aW • + 4,9 (c = 5, CHCb) 
Beispiel 8 

(S)-[4-(4-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-(2.2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-ether 



40 



45 



X 126 S; 149 N* 175 I ag^ : + 3.6 (c = 5. CHCI3) 

Diese Verbindung ist selbst flussigkristallin und kann daher - neben der Funktion als chiraler Dotierstoff 
50 auch zur Erweiterung des Si und N*-Phasenbereichs von flussigkristallinen Mischungen eingesetzt warden. 



55 
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Befspiel 9 

(S)-4-[5-(1 H,1 H-Pei1luoroctyloxy)-pyrimidln-2-yl]phenyl-(2,2-dimethyI-1 ,3-dl^ 

10 Schmelzpunkt: 98.9 [ag^ : + 4.0 (c = 5. CHCI3) 
Belsplel 10 

(S)-4-[5-(7-Methyl-nonyloxy)pyrimidin-2-yl]phenyl-(2.2-dimethyl-1 ,3-dioxolan-4-yI)methyl-ether 



T5 



20 



X 56 Sa 57 ! ta]g2 : + 9,7 (c = 6, CHCI3) 

Das Auftreten einer SA-Phase fuhrt zu einer besonders guten Vertraglichkeit dieser Verbindung in smekti- 
schen Phasen. 

25 

Analog, jedoch unter Verwendung von (S)-2-Oxo-1,3-dioxolan-4-methanol bzw. dem 5-Propyl-4- 
methanol-Derivat, werden erhalten: 

Beispiel 11 

30 

(S)-4-(5-Octyl-pyrlmidin-2-yl)phenyl-(2-oxo-1,3-dioxolan-4-yI)methyl-ether 



35 



Schmelzpunkt: 122,4 -C [ag^ ; - 5,3 (c = 5, CHCI3) 

40 

Beispiel 12 



(S)-4-(2-Octyltliio-pyrimldln-5-yl)phenyl-(2-oxo-1.3-dioxoIan-4-yl)methyl-ether 




o 



Schmelzpunkt: 104,9 [a^^ : - 10,0 (c = 5. CHCI3) 
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Beispiel 13 

(S)-4-(2-Octyloxy-pyrlmidin-5-yl)phenyl-(2-oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl)methyl-ether 

5 




10 

Schmelzpunkt: 117,8 'C [ajg^ : . 8.9 (c = 5, CHCb) 
Beispiel 14 

75 4-Dodecyloxy-biphenyl-4'-yl-(2-oxo-5-propyl-1,3-dloxolan-4-yl)methyl-0ther 

25 Schmelzpunkt: 94 • C 
Beispiel 15 

cis-4-(4-Dodecyloxy-benzoyloxy)-blphenyl-4'-yl-{2-oxo-5-propylO,3-dloxolan-4-yJ)methyl-eth©r 

30 



35 



Schmelzpunkt: 1 22.5 • C 
40 Beispiel 16 

trans- 4-(4 -Decyloxy-ben2oyloxy)-biphenyl-4'-yl-(2-oxo-5-propyl-1 ,3-dloxolan-4-yl)methyl-ether 



45 



50 

Phasenfolge: K 133.5 Sa 146.5 I 

55 
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Beisplel 17 

cis-[4-(5-Octyloxy-pyrimidin-2-yl)phenyl]-(2-oxo-5-propyl-1,3-dioxolan-4-yl)m8thyl-ethe 

5 
10 

Schmelzpunkt: 100 
Beisplel 18 

15 

trans-[4-(5-Octyloxy-pyrimldln-2-yl)phenyl]-(2-oxo-5-propyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-^^^ 

25 Schmelzpunkt: 83 • C 
Beisplel 19 

(S)-4-(2-Octyloxy-pyrimidin-5-yl)phenyl-[spiro(1 ,3-dioxolan-2,1'-cyclohexan)-4-yl]methyi-ether 

30 



20 




35 



Eine Losung von 3 g 4-(2-Octyloxy-pyrimidin-5-yl)phenol in 100 ml Dimethylformamid wird mit 0,72 g 
NaH (50 %lg in Paraffinol) versetzt und nach Abklingen der Reaktion 4,89 g (S)-2,3-0- 

40 Cyclohexylldenglycerin-tosylat zugegeben. Nach 4 h wird mit 500 ml H2O versetzt, mit Dichlormethan die 
waBrige Mischung extrahiert und der Extrakt chromatographisch aufgetrennt (Si02, 
CH2Cl2/Essigsaureethylester 99/1). Nach dem Umkristallisleren aus n-Hexan werden 2,0 g des gewunschten 
Produkts vom Schmelzpunkt 93,4 • C erhalten. 
[a]g2 : + 8.0 (c = 5, CHCI3) 

45 Analog werden erhalten: 

Beisplel 20 

(S)-4-(2-Octylthio-pyrimidin-5-yl)phenyi-[spiro(1,3-dioxolan-2,1'-cyclohexan)-4-yl]methyl-ether 



50 




55 

Schmelzpunkt: 80.2 'C [ag^ : + 8.6 (c = 5, CHCI3) 
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Beispiel 21 

(S)-4-(2-Ocrtyl-pyrimidln-5-yl)phenyl-[spiro(1.3-dioxolan-2,1'-cyclohexan)-4-y!]methyh 



5 





10 



Schmelzpunkt: 91,3 "C [og^ : + 8.3 (c = 5, CHCIa) 



Beispiel 22 



75 (S)-4[-<4-{5-Octyl-pyrimidin-2-yl)phenyloxy>-carbonyloxymethyl]-2,2-dimethyl-1>dloxol^ 



20 




> — 0 




Eine Losung von 4,3 g 4-(5-Octyl-pyrimidin-2-yl)phenol und 2,1 g N,N-Dimethylanilin in 50 ml Toluol wird 
mit 9,9 g einer 15 Gew.-%lgen Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Nach 24 h wird filtriert und das 
25 Filtrat mit 1.2 g Pyridin und tropfenwelse bel 0*C mIt 2 g (S)-2,2-Dimethyl-1.3-dioxolan-4-met- 
hanolvermischt Nach 6 h wird filtriert, im Vakuum das Filtrat vom Losemittel befreit und der Ruckstand 
chromatographisch aufgetrennt {SIO2. CH2CI2). Nach dem Umkristalllsieren aus n-Hexan werden 1.4 g das 
gewiinschten Produkts vom Schmelzpunkt 47 • C erhalten. 
[api-s.l (0 = 1,5. CHCI3) 



IVIeBmethode: 

Versetzt man ein (nicht-chlrales) Losemittel mit einer kleinen Menge einer chiralen Verbindung. so wird 
die Ebene des linear polarisierten Lichts urn den (charakteristischen) Winkel a gedreht; dieser Winkel wird 
35 wie folgt angegeben: [afi (c = x, LM), wobei die Symbole folgende Bedeutung haben: x = Konzentratlon der 
- LQsung in g/l, LM = L6semittel, D = 589 nm (NaD-Linie), T = Temperatur der Losung. Der Drehwinkel 
wird In einem Polarimeter nach 10 cm Durchgang des Lichts bestimmt. 

Anwendungsbeispiele A1 bis A13 



Die Bestimmung der HTP ("helical twisting power")-Werte. d. h. einem MaB fur das Verdrillungsvermo- 
gen. wird nach dem bei Kassubek et al., Mol Cryst. Liq. Cryst. 8, 305-314 (1969) beschriebenen Verfahren 
durchgefuhrt. Dazu werden die chiralen Dotierstoffe in eine nematische Wirtsmischung eingemischt; mit 
dieser Testmischung wird eine planar-drientierende Keilzelle gefullt und durch Ausmessen der Versetzungs- 
45 llnien im Polarisationsmikroskop (bel bekanntem Keilwinkel der Zelle) die cholesterische Helixganghbhe 
bestimmt. Das Vorzeichen der GanghOhe kann durch Drehen des Analysators bestimmt werden. 1st die 
Ganghohe (oder "pitch") p bekannt. so berechnet man die HTP nach: HTP = Ip-X mit X = Molenbruch 
des chiralen Dotierstoffes. Die eingesetzten Wirtsmischungen werden mit A bis D bezeichnet. Die HTP- 
Werte sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Die Wirtsmischungen besitzen folgende Bereiche der cholesteri- 
50 schen Phase: 

A 78 bis 83 -C 
B 77 bis 98 
C 90 bis 105 -C 
D 61 bis 67 'C 

55 Die Ergebnisse zeigen. dafi groBe HTP-Werte erhaltlich sInd und damit ein weiter Bereich an gewunschten 
GanghQhen durch geringe Zugabemengen der erfindungsgemaBen Verbindungen ermoglteht wird. 



30 



40 
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Tabelle 1 





Anw.- Belspiele 


Dotierstoff aus Bsp. 


Wirt 


Molenbruch 


Temp. ( • C) 


p(um) 


HTP (um-^) 


5 


A1 


1 


A 


0.05 


78 


-2.6 


-7,7 




A2 


2 


B 


0,02 


91 


- 5,9 


-8,5 




A3 


2 


C 


0,02 


91 


-8,5 


-5,9 




A4 


5 


D 


0.044 


66 


-3.2 


-7.1 




A5 


11 


B 


0.02 


83 


-42 


"1.2 


10 


A6 


19 


B 


0,02 


90 


-6.7 


-7,5 




A7 


22 


B 


0.02 


94 


-45 


-1.1 



Fur den Einsatz von Dotierstoffen zur pitch-Kompensation ferroelektrischer (smektisch C*) Fltissigkri- 
stallmlschungen ist es vorteilhaft, wenn zwar das VerdrillungsvermOgen grofi, aber die gleichzeitig Induzlerte 
spontane Polarisation Pg (in der smektisch C*-Phase) moglichst gering ist. so daB dann nicht Oder kaum auf 
die Vorzeichenkompatibilitat mit weiteren cliirafen Mischungskomponenten geachtet werden mu6. MIt dem 
Einsatz der erfindungsgemafien Verbindungen ist dies moglicli (siehe Tabelle 2). Die Pg-Werte werden nach 
der Sawyer-Tower-Methode [siehe K. Skarp et al., Ferroelectric Letters 6. 67 (1986)] bei 25 in 10 Gew.- 
%igen Testmischungen der Dotierstoffe in der Wirtsmischung D (smektische C*-Phase von 14 bis 51 'C) 
bestimmt; praktisch verwendbare Mischungen sollten Ps-Werte von ^ 5 nC/cm^ haben. d. h. die erwunschte 
Zielsetzung einer niedrigen spontanen Polarisation ist erreicht. 

Tabelle 2 

25 



Anw.- Beispiele 


Dotierstoff aus Bsp. 


spontane Polarisation Ps (nC/cm^) 


A8 


1 


0.4 


A9 


3 


<0,2 


A 10 


4 


0,5 


All 


5 


0,3 


A12 


. 11 


< 0,2 


A 13 


22 


2 



35 

Patentansprtlche 

1. Optisch aktive, in 4-Stellung einen mesogenen Rest tragende 1 ,3-Dioxolan-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) 

40 



45 




in der die Symbole folgende Bedeutung haben: 
50 Ri 
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Oder 

ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen Oder ein 
geradkettiger oder verzweigter Alkenyirest mit 3 bis 16 C-Atomen. wobei diese 
Reste selbst asymmetrische C-Atome enthalten konnen, wobei eine oder mehrere 
nicht benaclilDarte -CH2-Gruppen durch -0-, -$-. -CO-. -0-CO- und/oder -CO-0- und 
wobei ein oder mehrere H durch F, CI, Br oder CN ersetzt sein konnen 
R2 und R3 jeweils H oder ein Alkyirest mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei ein oder mehrere H durch 
F ersetzt sein konnen. oder R^ und R^ bilden zusammen mit dem C(2)-Atom des 
Dioxoianrings einen Cyclopentan-. Cyclohexan- oder Cycloheptanrtng oder eine 
Ketogruppe 

R* H Oder ein Alkylrest mit 1 bis 10 Oder ein Alkenyirest mit 2 bis 10 C-Atomen 

j und I null, 1 oder 2 

k und m null Oder 1 

n ' null, 1 Oder 2 

mit folgender Mafigabe: wenn j und/oder I = null sind, ist k = null; wenn n = null 
ist, ist m = null; die Summe j + I + n ist minimal 1 und maximal 3, 

-A^ und -A2 

-O' -0- 



^J-fV P"\ /~0 C— V 

<s>' -<oJ' ■C>' -O' 



^ 



-A3 
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-G- ^ 



-M^ und -M2 

-CO-0. -0-CO. ■CH2CH2. -CH = CH. -CH2O, -OCH2, -OC 
X 0, S Oder 0-CO-O. 

1,3-Dioxolan-Derivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel (IV) 



worm bedeuten: 

Methyl Oder zusammen mit dem C(2)-Atom des Dioxolanrings einen Cyclohexanring 
einen geradkettlger oder verzweigter AlkyI- oder Alkenylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, der 
ein asymmetrisches C-Atom enthalten kann. 

-M3 -0, -S Oder -0-CO, 

-A* 
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3. Flussigkristallmischung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem optisch aktiven 1 ,3- 
40 Dioxolan-Derivat der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 . 

4. Ferroelektrische Flussigkristallmischung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
optisch aktiven 1 .3-Dioxolan-Derivat der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 . 

45 5. Flussigkristallmischung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem optisch aktiven und • 
mesogenen 1 ,3-Dioxolan-4-Derivat der allgemeinen Formel (IV) nach Anspruch 2. 

6. Elektrooptisches Schalt- Oder Anzeigeelement enthaltend eine Flussigkristallmischung nach einem der 
Anspruche 3 bis 5. 

50 

7. Verfahren zur Herstellung eines optisch aktiven 1 ,3-DioxoIan-Derivates der allgemeinen Formel (I) nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mesogene Phenole, Thiophenole oder Kohlensauremonoe- 
star der allgemeinen Formel (II) 

55 • R^(-A^)j(-Mnic(-A2),(-M2U-A3)„-X-H (II) 

mit geeigneten Derivaten des 1 ,3-Dioxolans (ill) 
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Y - CH 



. (HI) 

umgesetzt werden, wobei Y eine geeignete Abgangsgruppe ist. 

10 

Claims 

1. An optically active 1 ,3-dloxolane derivative which carries a mesogenic radical in the 4-position and has 
the formula (I) 



75 
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in which the symbols have the following meanings: 
25 is 



30 0-CH 



or 

a linear or branched alkyi radical having 1 to 16 carbon atoms or a linear or 
branched alkenyl radical having 3 to 16 carbon atoms, it being possible for these 
radicals themselves to contain asymmetric carbon atoms and for one or more non- 
40 adjacent -CH2- groups to be replaced by -0-, -S-, -CO-, -0-CO- and/or -C0-0-, and 
for one or more H atoms to be replaced by F, CI, Br or CN, 
and are each H or an alkyI radical having 1 to 10 carbon atoms, it being possible for one 
or more H atoms to be replaced by F, or R^ and R^, together with the 0(2) atom of 
the dioxolane ring, form a cyclopentane, cyclohexane or cycloheptane ring or a keto 
45 group, 

R* is H or an aikyi radical having 1 to 10 carbon atoms or an alkenyl radical having 2 to 

ID carbon atoms, 
j and 1 are zero, 1 or 2, 

k and m are zero or 1 . 

50 n is zero, 1 or 2, subject to the following proviso: if j and/or I are zero, k is zero; if n is 

zero, m is zero; the sum of ] + I + n is not less than 1 and not more than 3, 
-A' and -A^ are 



55 
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-A3 



-W ' -<»} 
































-0 V -< 


• ■ 



-W and -M2 are -CO-O, -0-CO. -CH2CH2. -CH = CH, -CH2O, -OCH2 or -C^C and 
X is 0. S or 0-CO-O. 



A 1 ,3-dioxoIane derivative as claimed in claim 1 , of the formula (IV) 

.0^ .R* 
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in which 

and denote methyl or, together with the C(2) atom of the dioxolane ring, denote a 
cyclohexane ring, 

R^ denotes a linear or branched alkyi or alkenyl radical which has 6 to 12 carbon atoms 

and which can contain an asymmetric carbon atom, 
-M3 denotes -O. -S or -0-CO and 

-A* denotes 




45 3. A (iquid-crystal mixture which contains at least one optically active 1 ,3-dioxolane derivative of the 
formula (I) as claimed in claim 1 . 

4. A ferroelectric liquid-crystal mixture which contains at least one optically active 1 ,3-dioxolane derivative 
of the formula (I) as claimed in claim 1 . 

50 

5. A liquid-crystal mixture which contains at least one optically active and mesogenic 1 ,3-dioxolan-4-yl 
derivative of the formula (IV) as claimed In claim 2. 

6. An electrooptical switching element or display element containing a liquid-crystal mixture as claimed in 
55 one of claims 3 to 5. 

7. A process for the preparation of an optically active 1 ,3-dioxolane derivative of the formula (I) as claimed 
in claim 1 . which comprises reacting mesogenic phenols, thiophenols or carbonic acid monoesters of 
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the formula (II) 

RM-A^)j(-Mi)k(-A2)i (-M2)„(-A3)„-X-H (II) 

with suitable derivatives of the 1 .3-dioxolane (III) 




(III) 



in which Y is a suitable leaving group. 
Revendications 

1. Derives optlquennent actifs du dioxoIanne-1 .3 portant un reste m^sog&ne en position 4, ces derives 
ayant la fornnule generate (I) 




dans laqueiie les symboles ont la signification suivante ; 
repr^sente 



2 




ou 

un reste alkyle a chaTne droite ou ramifiee ayant de 1 a 16 atomes de carbone ou un reste alc^nyle a 
chaTne droite ou rannifi^e ayant de 3 a 1 6 atomes de carbone, ces restes pouvant memo contenir des 
atomes de carbone asym^trique, un ou plusieurs groupes -CH2 - non voisins pouvant §tre substitu^s 
par -0-. -S-. -CO-. -0-C0-, et/ou -CO-0- et un ou plusieurs H pouvant §tre substltu^s par F. CI, Br ou 
CN. 

R2 et R3 repr^sentent chacun H ou un reste alkyle ayant de 1 a 10 atomes de C, un ou plusieurs H 
pouvant etre substitu6s par F, ou et R^ torment ensemble avec I'atome C(2) du cycle du dioxolanne 
un cycle cyclopentane, cyclohexane ou cycloheptane ou un groupe c^to; 

R* represente H ou un reste alkyle ayant de 1 a 10 atomes de C ou un reste alcenyle ayant de 2 a 10 

atomes de C, 

j et I sent 0, 1 ou 2. 

k et m sont 0 ou 1 , 

n est 0, 1 ou 2, 

avec les conditions suivantes : si j et/ou I = 0, k = 0; si n = 0. m = 0; la somme j + I + n est au 
moins 1 et au plus 3, 
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-A^ et -A^ repr^sentent 



O. KH)- <2' 



KJ — fU 



^ >N> 



-A^ repr^sente 



-M^ et -M2 repr^sentent 

-CO-0. -0-CO. -CH2CH2, -CH = CH. -CH2O. -OCH2 -OC 
X repr^sente 0, S ou 0-CO-O. 
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2. D^riv^s du dioxolanne-1 ,3 selon la revendication 1. de formula g^n^rale (IV) 




(IV) 



dans taqueile : 

repr^sentent Is m^thyle, ou, avec Tatome C(2) du cycle du dioxolanne, un cycle du cyclohexa- 

ne, 

Rs repr^sente un reste alkyle ou aic^nyle a chaTne drolte ou ramifl6e ayant de 6 a 12 atomes de C. qui 
peut comporter un atome de C asym^trique, 

represente -0. -S ou -0-CO. 
-A* represente 




J ou 2. 



3. Melange de cristaux liquides, caracteris6 en ce qu'll contient au molns un d^riv^ optiquement actif du 
dloxolanne-1 ,3 de formule g^n^rale (I) selon la revendication 1. 
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4. Melange de cristaux liquides ferro^lectrique, caracterls§ en ce qu'il contient au moins un d§riv6 
optiquement actif du dioxolanne-1 ,3 de formule g^n^rale (I) selon ia revendication 1 . 

5. Melange de cristaux liquides, caract^ris^ en ce quMI contient au moins un derive -4 optiquement actif et 
6 m^sog&ne du dioxolanne-l ,3 de formule g^n^rale (IV) selon la revendication 2. 

6. Element ^lectro-optique de commutation ou d'affichage comportant un melange de cristaux liquides 
selon I'une des revendications 3 a 5. 

10 7. Proc6d^ pour preparer un d^riv^ optiquement actif du dioxolanne-1 ,3 de formule g6n§rale (I) selon la 
revendication 1 , caract^ris^ en ce que Ton fait r^agir des phenols, des thioph^nols ou des monoesters 
d'acides carboxyliques, m^sog^nes, de formule g^n^rale (II) 
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RH-A1)j(-M1)k(-A2),(.M2)„(.AVX-H (II) 

avec des derives appropries du dioxolanne-1 ,3 (III) 




(III) 



ou Y est un groupe de depart appropri^. 
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